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(窪川)白 金表面に.於けaメ.タンの分解. 7S ,
白金表面 に於.けるメタ ンの分解
(第 二 報)
窪 川 兵 丿」
著者は前報1・に於て加熱白金線の存在に於ける.〆.タンの分解{L`$(;て二三の定伽 喰 鰍 課 を鰡 与




〔1〕 新 らし き反應速 度式 に就 て
先づ次の如き反應速度式を考へて見る.
ds(a-x)'
但 しaは メタンの最初の分子數,xは 時聞[迄に生成された炭素原子0)數,從つて(a-a)は時醐
t'に於けるノタンの分腰に比例する量である..k及び1!は夫〃恆數を示す.此 式σ〉意瞭は次の姐 ぐ
である.部 ち丿クンの分解速度は白金表iiiにi喉するメクンの分子數に比例し,生成された炭素康
子Xは 觸媒表面 をノクン分解に都合の よい部分から順次に覆ふと考へてX恥に逆比例すると置い左
のである.2)
此式の理論的考察は次報に.譲る事として 先づ均一表面に針する速度式と比較 して見様と思ふ.:,
(i)式に於てn=Qと 置けば一吹反應とな り反應生成物の吸着が非常1.こ弱 く反庶に對して何等抑制
作用を呈 しない揚合で.ある.xに 鳳)くn〈1の場合は反應生成物が多少抑制作用を示す場合であつ
て 喋 一k(a-x7tbs}・ 近似式で泌 更…=iの 船 は廰 鍼 物のnkvwが戡 強・極隈嵶
uで あ る.4RblCH/rU7揚合ぱ11>1で あつて(後章參照).均一表 面に封する理論では説明出來ぬ程
強い抑制作 用.を受け るので あ る...
4fiて(1)式を積分 すれ ば次の如 くな る.
・…iains4=一a"・ 同 ・ 副 ・一 ・}「n .`睾ゴL・ 一・{a-s'1}3+……
… … …+(一 ・)p_,nln1}(n-2)ｰk
!●"●(n-k+1L鱒 〔"青x}k+一・・一…
t=藍}の時.=aで あるか ら稜分常數は次 の如 くなる.
α …n・L一 一nｰlna+・{一n『 茅1)・ 一・チ ・ … … …
… … …+(一1)・ ・ 匡1〔n-1)(n-1〕尸"○(n-k+1)÷ ・ ・一 ・
故に
・3・kt=a^lna -a-naｰ一'c+n(n一]2}gn-s2〔 ・・二1・ ・ ・1・〕一 ・一 ・… .
… … … ・(一 ・)・n(n-1)(n一 雫7'"'(n-k+1)害'k〔 ・・一(・一・)・〕・ 一 …
1)本...,,6《原)81-105(昭租7隼)2)此 考Mま 鮫 島 氏 が多 孔 質 固態 の無 盤 收 著速 度 に對 して探 ら













'此 級鰍 ・が緻 であ撒 細 である旗 他の駘 は鰕 徽 である,然峅 ・醐 合,气 Σ く1
脳 故蝉 であ1)H・つn7b:1よ.りあま 吠 でなゆ ら近masと.して(3)の右邊の最初の;項 のみを
とる.事が 出來 る.'り
即 ち
(・)÷1ns・一li,一÷ 千 ・ 缶
,左 邊は一次反應の遽度恒数である,之 をrv:itlgtsでNはしてK。'と置けば
(4t).」ζ,v'一2_3岩3a一ト+粛 函 丁.
此 式 ば第ト・報に於 て認 めた總 ての 順向を滿 足 させ る.躑 ち.
1)}〈、、'とxltとの直線 闘係 を輿 へる.
2).此直線 の做斜は 亅t2.303aより大である.
3)xtt軸上の 交寒 は1・x/t1[in)'=e=klna"'tなる故 に初壓aの大 な る程陳點 に近 くな るか ら,初墜
の 異 な る各直 線はxlt軸上の一點 に交は らない.「')噛
、 〔■ 〕 速 度 恆 數 の 計 算
(4')式を,飫 に第一報 に發表 せ る賓験結 果並 びに新 ら しく行つた實駐結 果に適 月1し様 と思ふ.實
験 装置 及び方法 は第 一報 と同一で φる・即ち一定 の活性表 面 を得 る靄 に一定時間酸素 中で線條 を赤
熱 して吸着炭 素 を除 き然 る後更 に一定時聞水素中に於 て赤熱 して吸着.された酸素 を除 いた後(帥 ち
一定條 件に於 て水素 を吸 若せ る線條 に就 て)ノ タ ン分解 を行は しめた・此艦理に依 つて始めて活性
な る表面 を得 ると.共に再現 し得.る結果が得 られた.
以 下第一表 よiJ第五表迄 は蔑に發表せ るFilaniant1.sceeする計算結果,第 六表 よ り第十一表迄
は斬 ら.しく行つたFilament2・icPtする計算結果である・是 等の表に於 てtは 時聞(分),xは分解
量(mm..Hg),k'は比較の爲(1)式に於て.n=1と置いて計算せ る遽 度恆敗 ⊂'あつてtの 墳 卯 と共1.こ.
減少 して恆數 を示 さ.なV・最 後の欄,k〔min-1〕は新 らしき速 度式(1)に於 ける速度恆数で あつて先
づKntt-xtt.直線の傾親か らnを 算出 し之 を(4')に代 入 して得た値 で ある.k.は各實駿 毎に多少異
ド












1 0.54 o.iao 一 Sa 1.31 0.038 0.0?3
2 o.ul 0.095 0.02 %Q 135 0,0>8 o.ozs
4 O,R7 0.osi.1 0。027 8U L28 0.026 0,043
5 0.7一' o.〔4i`. o.02s so 1.:;, n.o?7 O.026
7 0.76 o.w7 0.02-1 ioo L33 U.02i 0.028
10 0.83 O.042 り.025 110 1.3b' (1.028 o.02e.【.
15 0.90 0.05 0.0?3 rm L36 0.028 o.os
20 0.95 0.037 0,022 lad 1.R1 x.028 0,026
、
り 例 一 ば ・司 」,・rエ・,x-5の 舩(3)め 各 項i煉 の 如(Y,る・k1冨鰡 一6・93+0126-0・。6+一・…一






物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.1(1934))
■
(窪川)白 銀 緬 に於け.るメ.タンの分解
」



























































































































































































































































































c 〔m苣n.)脚 罵 (mm.) x' k(n-1.'?Lt)
! x k' k
(n=L^_3)
■



























































































































































































































物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.1(1934))
(窪川)白 金表面に於けるメタンの分解







































































































































































































































































[(min.)Pノ(mm・) z(mm.) 1{m' xμ k,
k
(n=1暫18)
1 5.79 L28 0.1449 L280 0.2% 一
2 s.ni 1.un 0.08ii 0,7δ0 0ユ61 1,。035
3 fi.08 1.δ7 0.0619 0.5器 U.1?0 0.0:;3
u ti.23 工72 0.〔腥17 o,綴4 o.oss 0.034
7 8.82 isi 0.0318 0.?59 O.OiI o.oaa
10 s.to 1.92 o.o>ai o.iss 0.058 O.U31
15 6.fi11 2.⑪9 0.0180 0.gas O.Oi3 UASU
so 6;了4 y.:,410.0143U.]12 o.o{2 0.0?8
`ta css ?.ai 0.OI29 n.oss n.a;sIn.oa9
:3a 7.01 2.50 O.Olli o.os.: o.n3s o.osi
0.030
噛
Filament2。に 對 す る 各實 験(E.p.35-40)i=てx一 【岡 並 び にK。 、'一冥1【圖 を 贇 け ば 夫hFig.
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!. 1 圏 1` 1 ■asO sioi
n1in81n.y'zazs一 v 5声 ρ
●
(原 報)宀






以1=の實験結.果によれば1?00ｰCIL加熱せ る白金表 面に於 ける メタ ンの分解速度1.ま(1)式によ.つ..
て 充分 よ く.表は されて ゐろ(E.p.30に よれ ば反應が完 拮す る迄適 用c1,1る事が解 る).次 に比較


























































Tab塗eXllを一麑すれ ばnは 一定温 度 〔1200℃1に於ては壓 力に無 關係であつて線條 を異にすれ
ば變 化す る.而 して此揚 含二つの線 條は略 ミ同 一表面釀を有 し蓑の如 く殆ん ど同一の逑度恆數 を示
してゐ る故 にIlは觸 媒豪 面め微細tr{Dift-ercnzierthEit)を表 はす一つの 陥数 であると労へ る事が出來
る.
[m〕 種 やの條件に於 ける實驗結果
サ
以上の各罩驗はf可れ も.1200。Cに於て メタ冫の座力のみを變化せ しめて行つたのであつた.次 に







物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.1(1934))
ss (窪川)自 金表面に.於けるメタンの分解
斯を滿 し(屡力Po),次に線條に電流を通 し始めてから(5秒後をt=0と置いて)任 意¢)時間[1.こ於て
線條を加熱せる儘刻々變化する壓力(〆冫の測定を行つた.そ して1=Qに於ける堅力Po'は直接求め
難ぎ翁最後に電流を切ってarmに下つた時の壓力㈲からBoyleの法則が適用さnる ものとして計算
を行つた.此 方法は加熱歌態に於ける管内の=f均温度が壓力の變化に對 して飴 り變化しな.い場合に
{#差支へないが,吾 々の揚合果して穏當であるかどうか疑問である・
















































































Fig・3 此結果を見ればn及 びkの笹 を少しく.異に
するのみで,(1)式が適用されるから上述の疑









算 出困難で ある)線 條に就 て行 つた實驗 結果 を;TableXIVlq曷げ る6
一(原 報)一
■





tQnin.) p(mm.) x(mm・) hinノ .,.
k
(n.司・30)
1 2.8遭 0.34 n.ocaa o.aaa 一
., 3. u.50 0.(レ垂s5 o.?so o.o◎47
a .O(i /life 0.037G OJ40 O.OOLO
71] :i.li {レ.a; 0.01:3fi 0.0610 {}.噴K嗣
7? s?n O.iO o.mユ9 0.0533 0.(M113
lu :3.24 O.74 n.otos o.nass u.aais
so 3.30 0.30 n.00828 o.oaoo
響
0.0047
25' 3.36 0.86 O:OOii3 o.oa4a 0.(b{7
劭o 3AO (1.90 O.OOOai O.O:iOO 0.00}i
脚
90 3.50 1.00 0.00δ55 0.0?iO aoas
1 o.ooass
此結果を活性表面に就て行つた前記Exp,31-34(TaUleXII參照1と興較すkttfの非常に小な
る事と同時にUも 亦小となる慕が知 られ る..期かる傾向は前虞理の 不完全なる蝪合にゴ」見られ.る・
斯樣に被毒線絛に就て反庶 を行ふとnが小1ζなる豪は注 口すぺ き事 と思はれる.
(3)水素を加入せ しめた場合
銑に前處理の項に於て(第一報,p.Ai-9'?)永素のイ;可逆的吸蒲による妨害作用の極めて小なる
事 を知つたが反應進行中に生成される水素 も亦何等の抑制作用を呈 しない ものであらうか.此 問題
を確める爲に次の如 く豫め水素を加入せ しめた メタンに氈て反慝 を起 きしめた.即 ち比較の瓮毎囘
メタンの初颶 を略 ミ同一にとり,之に水素を加へ.ざる揚合及び種/rの壓力ILて加入せ しめた揚合に






































































物 理 化学 の 進 歩VQI、8Na.1(1934)





1:(minaP'(nun・} z(mm.) K匚11' 巽μ ti一 .k ・
(n=1.13)
















































【(mm・j r(mm)卜 岡 hm' T'置 ・ti' k(n-IAIi)
■
1 2.8"_ osi 0.Ofi?6 {〕.310 U.ON3 o.nay
2 2.69 U.39 0.0391 0.190 o:ms o.ooas
3 2,75 U.44 0.0306 O.ldi o,o亅G fi.00i-0
5 ?.83 0.52 0.0??2 o.t(ト塾 (6014 n.a〔熔3
7 2.Si O.x 0.01了2 0.080 n.m2 o.omn
to 2.92 0.6置 0.0133 0.061 0.010 0.〔ゆ64.
is 3.01 (レ.71 0.01⑰5 0.091 o.ooo 0.0063
20 3.Of, o.;s o.aiss 0.036 0.ぜ,07 n.0053
?5 3.11 nsu 0.0074 U,U3? O.OOi O,OOui
30' 3:lfi u.85 O.OOGG 0,0_3 0.007 0.0051
o.oosss
Expφ2及び53.、の如 く.IOOOOC.及び1100ecに於て も 藍20D℃にゐ堅けると全 く同 じ反應型式を
とるが/riの嶂が低温になるに從つて減少 して吹第に1に近づ く傾向 を示 してゐる.
.CN〕 活牲 化熱 の計 算 と初期 反 應 に就 て
異相反脛1に於て も均r反 應に於けると同樣にArrheniusの式によつて反應の温度係數は深の如 く
表 は され る.
ユdk己[nk _Qコ　　ア せ 　
k.d1.dTRIIt
茲 にQは均一鷹 の齢 と異妙 見掛 け上の活性化熱である・上式は;ftoanく融 換へ られる・
・箒 蟲、
此式・依つてqを 耡 ・rtlC1・9・及び 紗 關係を耡 た(・・b…VI・1貅)・
一(原 報)一

















































・・8・ 閘 示す撮 ・5・・ と ニ,.・ 皰 翻 係・ あ・か ら嬾 獅 ら
Q=lilhO×2.303x1.989=30920cal・
斯 くの如 くして求 められたQは 吾 々の如 く生成物の 卸制 作用 を拌ふ.揚合には見掛けの活性化熱
(scheinlmreAktMOrungS幅rme)であつて,眞 の活性化熱Eと 衣 の如 き關係に あると考へられ る;,.
Q=F.一i.+a'
茲 にa及 び.A'13夫々メ タン及び淡 素のr一,金に.對ナ る 吸着熱で ある2に 就ては5Kca1δ1の如
く小 さい恒が考へ られ るが ■に就て は不明である.Schwaりu・Pi鯔ch"丿の實AILよ勉 ば酸 化物觸 媒
の表面 に於 けるメ タン分解には炭素の抑制 作用が現 はれ ない・從 つて上式に於て λ'=oと置き得 る
の であ るが,此 揚合見掛 けの 活性1ヒ熱 と して50-1iOI{calの如 く大 なる數値 を得てゐ る.此 結果
よn考 ふれ ば吾々の揚合は更に炭 素の吸蒼熱 だけ加はつた大 きい値が 得 られ る筈であるの に(L及
び 為ま同一 と假定 して},..31K〔a1の如 く反つて小 さい値が得 られ たのは 如何な.る原閃に よるので あ
らうか之に關 してlf,しく考察 を試 み樣 とw,e.ふ.
吾 々の反應は熱 化學的.に次 式の如 く表 は され る.
G)C日i=C(結 晶)十.21.i,一19KcaP:1♪
併 し乍 らメタ ンは上 式に從 つて直に反慮生成物 に迄分 解す るので な くPolanyiS,{L從つて 中Poi階
段 と してf.,'-態を考へ る.のが妥當で.ある..此際全部 原子 に迄分解 すれ ば,
(9).CH,=L十Sri-330K(:al口1
の 如 く非.4;h大なる吸熱 反應 とな り,活 惟化熱の實測値 を詭明 するの に不適 當で.ある..叉
(3)C}{4冒Cll:十H.
の如 き遊離 基の生咸 もメ.タンの均 一分解 の際 に初期 反應 と して考 へ られ る處 であ るが觸 媒表面 に於
て斯 か る反應 を初期反應 と考へ る事は次の 考察 によつて 不遖當 である.
[{assal121は觸 媒能 を有 しな)・石英 管 中で メタ ンを 分解 させ 濡性化熱79Kcalを 得て上式の如 く
CHIの生威 を氣相 に於 ける初期 反應 と考へた.ヌ ,爭【orchIりも.加熱せる炭素線條の存在 に於て ノ タ.
ンを分解 せ しあCH,の 生成 を初 期反應 と考 へてゐる.此 際 活性1匕熱と しr77Kcal.を得 てゐる
結.果よ り考察すれば炭素.は何等觸媒能 を有せ す(活性iヒ熱 を低下せ しめざる故)從つて メ タン分 子は
巌素線 條の附近の高瀝度の氣相 に於て相互衝 突に よ.つて上式の如 き反應 を起 す もの と考へ られ る..
7〕'Hioshelwoo《】g.S?autiaof.C潅'蹴銅な躍!C7taage.inGrsimrrr$ytnn,P.232〔.星929}8,Polxapi,Z.
F;ltksハchnn・・27、143〔isan・9}tichwahu・1'ietscli,Z.9hyssk.C/'〃,,12且.,.189(192G)=7..β轟rゑ〃η`んピ〃轟.,
32,430{lA?6,,ユ0}¥eumannu.∫akob・Z・ ρ たμ鷹 加 ρ`・・30,jJ/(193の・11}F翔ms,β 購,55,
2S皇6(1939)}朔つ て ・糠 の 解 離 熱 を80kcal,炭 素 蠏 鱒 鯨 子 購 熱)を ユ5Ulicalとす4・ば 上 廰 と な.る}
12)Iiassel・ノ」」〃YY.C/ee〃`9・～b4・5439垂9(19窪2).13)S16τch・ ノ」A〃k丿㌔(溺ど〃z・.Sue」,54{1き3(lsis)
一(原 報)一
騨 物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.1(1934))
U (窪川)rl金 表 面rc於け る メタ ンの分 解
扨 て吾 々の揚 合め如 く活性な る白金觸媒の存在 に於ては第→ 服所載の如 く白金表面に於 ける異 相反
'應がtと して測定せ られ
,均 一相1こ於け る反應は無覗 し緲 る嶐 小で ある.茲 に於 てKasselとは別
個の囎 獺1唹 ける初 臓 應の考察 が必要 とな る.
そ こで吸 着柳 こ於ける初期便鮑{とレて次の反應を考へ楳 と思ふ.
(4)CH,=Cσ 東子)十L)[1,







る ものであると考へられる.故 にCH!は 不安定,目.?一畔的な ものであって氣相に飛掛す事なく










CI』 →C十21』 →C(結 晶)十2H皇
・1十x,Il二vll
〔P【){Pl}【Pt)〔Pこ}〔Pヒ)
ノタン分子は均一相{L於て左上か ら上の途 を通つて右上の生成物に逑す る途 と,白 金表 面に吸着
され で ドの途 を運 るの.と二通 りの途 がxへ られ る.吾 々の揚合問題 とな るのは吸着せ られ たる活性
歌態 に必要な.るエネル ギーxで.ある.均一相に於ては此値は170Kcalの如 く非常 に大な る數値が考
へ られ るが,吸着相 に於てはC原 子及びII;分子の吸着熱が 大なれ ばな る程xの 馗は小 さ くて済む
譯で あ る.今 水素分 子の 白金に對す る吸蔚熱 を19.Kcal,ISi炭素漂子の吸着熱 をcKcalと すれば
19)最近Beleheh,Tmnr.・瓰πκ@Sow,δ0170(19:34)・は加熱白金線のfr-arc於てメ.タソを分解させ,
勸 て微瓧の.叫 遊離基峨 嘩 橡出 したと報告..してゐる・此CH.1丈白金表而唹 け殉 駆 懸によつ ・
て生成.された.もtl.).でなく 、無帽.r:.鷙1ナる均一反懸に上つて 虫成 されたものである事は以上の考察によつて
萌かである,著者の賞驗に於ては酸仕湿元 を繰返へ して 極めて活性 とY,した白金線を使用.したのであるか
蜥 くの如鱒r反 獣 純表面反薩に比 して無醍す.る碗 咄 來 る(第一鯵 照)・.爾白金の如き金屬醐媒が存在ナ.る.時は,其觸媒ガ活性である隈 り直接C及 びFS,に分解ナる表面反懸が
遊聴 の生成 さオ・る均一β解に比 レ.て優位である事i‡次の事貰か ら弸 かである・ 慶防 一般に金脱臙 が
儲 す 紬 塙 繊 化水素越 啓 胞繊 化水素の蝿 轗 めて雕 で騨
L;yloR,SrhuaJa+J/.owrp.J.%hyr.Crtenr..341Gd9(ltlaO).
.此設 明.と し て 不 飽 和 炭 化 水 紊,寅 は 高 級 炭 化 本 素 ほCHaの 如 唐 遊 離 甚 の 反1慮 に よ つ て 慮 成 さaる と 者 へ ら
れ る か ら で あ る,1b)MondpRnnirrtym+C.Shieldr・z・phyri.F.α4〃r.,25。&ii(1δ98)
・ ら
' 一(療 報 》一 一
欄物 理 化 学 の 進 歩VQI、8No.1(1934)
催 川)白 金美面.に於けるメ.タンの分解 呂1
x=170十5-28-c.
=147-cKcal
cの値は 不叨であ る.併 し乍 ら吾 々の實驗 に よつて炭素は 白金の一部表面11"1・して 不可逆的に強 く.
吸済 され る事か ら(第一報 參照)活姓な る表 画部 分に於て炭素の 白金に對 す 苓吸着は安 定な・る化學結
合 と晃 る事が出來 る.町 故 にcの 値 として 舜素の解離熱150Kcalに近 い値 を とると考へ ると,從
つ てxは 零 に迸 くな る:爾C(結 品〉の 白金に對 する吸 着熟c「(先 に 矛 と證 きた る もの)は ℃
に比 して非常 に小 さい 臨の と考 へ られ る.の故 にx及 びc厂 とも零 に近 い もの と考ふれば此輪 朕機:
構 に於て吸府過程 をとる際 に吸收 すべ きエ ネルギー(十 記號のみ を.とる),帥ち見掛けの活性化熱の




qに 就ては其値を知る事が出來ないが一Elの如 き考察によらナ,之 と類似め他の反應と比鞍 して も亦
小さい値である事が推定 され,る.測要するに炭素原子の白金に對する非常に蝿い吸着によつて活性
化熱の低下する事が考へられる・
最後に上の如 く安定なる炭化物の 生域されるのは 觸媒表面¢)活性なる一部分である1と考へ られ















昭紹 年明 京獅 國嬋 物哩fヒ學観 室r.於て
ltl)化學 結 合 力 と瞳 着 力 と の間 に は明 か な轄 換 階 段 が考 へ られ な い・/medal.・協'"π幽・飼,;,.szc.(-D49,ti
auter,名F_lekbxhee〃.,as,S刄(∬ o).1ア)Cぐ 結聶)はC(原 子 瀞 こ掏集 つ た もの で あ る か らC(原
子)相 互 ¢!原子價 力 が相 .投され て ゐ る・ 白金 表 面 に強.:く暖 着 さ.れて反 應 を抑 制 ナ る もの は原 子駿 炭 素 で あ
リ織 蹴 蹠1熔 易 に 鋪 か ら離 れ る もの 拷 一 ら婦 ・ 逡 元 昌 ・ケ ル の 存 在 に 洳 ナる一 酸 牝lhの 分 解
搬 同黯 考罐 蟲 譜 撫 飜 毒7砦 罵 聖瓢 。+IS)Ci-is}3Fe=FenC}?H:一_ltq-116ca1,SchefTer,Dokkｫnt
m+dAl,Rec.Trau.Chi+it.,45・SO3(19_ti)故にP燦 對 し て ・も 同 じ ・rderq+.ある と考_ら れ ろ,
